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Abstract of EP01 33669 

Trioxane is prepared from commercial aqueous 
formaldehyde solutions in the presence of acidic 
catalysts, the formaldehyde solutions (1) being 
passed into a distillation column (2) operated 
above atmospheric pressure, water (3) being 
removed at the bottom of the distillation column 
(2), the head product (4) enriched in 
formaldehyde being let down in a reaction zone 
(5) operating at lower pressure than the 
distillation column (2), the reaction products (6) 
being passed into the second distillation column 
(7) operating at equal or lower pressure than the 
reaction zone (5), a mixture enriched in trioxane 
being obtained as the head product (8) of the 
second distillation column (7), and as the bottom 
product (9) of the second distillation column (7) a 
solution (10) enriched in formaldehyde being 
passed back as return through the reaction zone 
(5) into the first distillation column (2) operating 
under pressure. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Trioxan aus waBrigen, han- 
delsublichen Formaldehydldsungen. 

Solche Verfahren sind beispielsweise in den 
Schriften DAS 15 43 340 und DOS 15 43 390 
beschrieben. Bei diesen beschriebenen Verfahren 
werden konzentrierte Formaldehydldsungen — 
die in Trioxanldsungen umgesetzt werden — 
durch Destination bei Normaldruck — haufig mit- 
tels Fallfilmverdampfer — gewonnen. Diese Ver- 
fahren sind jedoch energieaufwendig, da das 
Destillat uberwiegend aus Wasser besteht. In der 
englischen Patentschrift 1 130 513 wird ein Ver- 
fahren beschrieben, bei dem der Nachteil des 
hohen Energieverbrauchs dadurch gemindert 
wird, daB handelsubliche, waBrige Formaldehyd- 
ldsungen mittels einer Druckdestillation aufkon- 
zentriert werden, das Kopfprodukt Formaldehyd/ 
Wasser in einem Dephlegmator partiell konden- 
siert wird, die Flussigphase als Rucklauf in die 
Druckdestillation zuruckgefuhrt wird und die 
Gasphase — angereichert mit Formaldehyd — als 
Warmetrager und Reaktionsteilnehmer nach 
einer Entspannung auf ein Druckniveau unterhalb 
Atmospharendruck einem Flussig phase nreaktor 
zugefuhrt wird, in dem die Umsetzung zu Trioxan 
erfolgt. Mittels einer reinen der Reaktion nachge- 
schalteten Verstarkungskolonne, die bei demsel- 
ben Druck wie der Flussigphasenreaktor arbeitet, 
wird am Kopf dieser Verstarkungskolonne 
(Vakuumkolonne) ein Gemisch aus Trioxan, For- 
maldehyd und Wasser abgezogen, das nach 
bekannten Verfahren in seine Einzelkomponenten 
zerlegt wird. Das Sumpfprodukt der Verstar- 
kungskolonne wird wiederum durch die Reak- 
tionszone hindurch in die Druckdestillation 
zuruckgefuhrt. 

Bei dem zuletzt genannten Verfahren ist wirt- 
schaftlich noch von Nachteil, daft einerseits aus 
der Reaktionszone saurer Katalysator in die 
Druckkolonne zuruckgefuhrt wird, was zu Neben- 
reaktionen des Formaldehyds in der Druck- 
kolonne fuhren kann, und daft andererseits man- 
gels eines Abtreibsteils in der Vakuumkolonne 
Trioxan in die Druckkolonne zuruckgefuhrt wird, 
was zu Ausbeuteverlusten fOhrt. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von Trio- 
xan zu entwickeln, bei dem die Nachteile des 
bekannten Verfahrens vermieden werden kdn- 
nen. 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren zur 
Herstellung von Trioxan aus waBrigen, handel- 
sublichen Formaldehydldsungen in Gegenwart 
saurer Katalysatoren geldst, wobei die Formalde- 
hydldsungen (1) in eine oberhalb Atmospharen- 
druck betriebene Destillationskolonne (2) geleitet 
werden, im Sumpf der Destillationskolonne (2) 
Wasser (3) abgetrennt wird, und das an Formalde- 
hyd angereicherte Kopfprodukt (4) in eine bei 
niedrigerem Druck als die Destillationskolonne (2) 
arbeitende Reaktionszone (5) entspannt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB die in der Reak- 



tionszone (5) anfalienden Reaktionsprodukte (6) 
in eine unter niedrigerem Druck als die Reaktions- 
zone (5) arbeitende zweite Destillationskolonne 
(7), bestehend aus Verstarkungs- und Abtreibsteil, 
5 geleitet werden, als Kopfprodukt (8) der zweiten 
Destillationskolonne (7) ein an Trioxan angereich- 
ertes Gemisch gewonnen wird, und als Sumpf- 
produkt (9) der zweiten Destillationskolonne (7) 
eine an Formaldehyd angereicherte Losung als 

10 Rucklauf direkt unter Umgehung der Reaktions- 
zone in die unter Druck arbeitende erste Destilla- 
tionskolonne (2) zuruckgeleitet wird. 

Ein Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung ist in 
der Zeichnung dargestellt und wird im folgenden 

15 naher beschrieben. Die Zeichnung zeigt ein sche- 
matisches VerfahrensflieBbild des erfindungs- 
gemSBen Verfahrens. 

Das Ausgangsprodukt 1 — eine waBrige, han- 
delsubliche Formaldehydldsung — wird der ober- 

20 haib Atmospharendruck betriebenen Destilla- 
tionskolonne 2 zugefuhrt. Am Sumpf der Destilla- 
tionskolonne wird Wasser 3 abgetrennt, als Kopf- 
produkt wird ein an Formaldehyd angereichertes 
Dampfgemisch 4 uber ein Entspannungsventil 11 

25 einem bei tieferem Druck als die Kolonne 2 
arbeitenden Reaktor 5 zugefuhrt, in dem die 
teilweise Umsetzung des Formaldehyds zu Tri- 
oxan erfolgt Das Reaktionsgemisch 6 — Formal- 
dehyd/Trioxan/Wasser — gelangt anschlieBend in 

30 eine zweite, unter gleichem oder niedrigerem 
Druck wie der Reaktor arbeitende Destillations- 
kolonne 7, bestehend aus Verstarkungs- und 
Abtriebsteil, aus der als Kopfprodukt 8 ein an 
Trioxan angereichertes Gemisch abgezogen wird, 

35 das nach bekannten Verfahren in seine Einzel- 
komponenten zerlegt wird, und als Sumpfprodukt 
9 eine an Formaldehyd angereicherte Losung 
gewonnen wird, die in den Reaktor 5 geleitet wird. 
Die fur die Destillationskolonne 2 notwendige 

40 Rucklauf menge 1 0 — mittels des Abtriebsteils der 
Destillationskolonne 7 angereichert mit Formal- 
dehyd — wird mittels einer Pumpe 12 — notwen- 
dig fur die Druckerhdhung — der Destillations- 
kolonne 2 zugefuhrt. 

45 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus waB- 
rigen, handelsublichen Formaldehydldsungen in 
so Gegenwart saurer Katalysatoren, wobei die For- 
maldehydldsungen (1) in eine oberhalb Atmo- 
spharendruck betriebene Destillationskolonne (2) 
geleitet werden, im Sumpf der Destillations- 
kolonne (2) Wasser (3) abgetrennt wird, und das 
55 an Formaldehyd angereicherte Kopfprodukt (4) in 
eine bei niedrigerem Druck als die Destillations- 
kolonne (2) arbeitende Reaktionszone (5) ent- 
spannt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die in 
der Reaktionszone (5) anfalienden Reaktionspro- 
60 dukte (6) in eine unter niedrigerem Druck als die 
Reaktionszone (5) arbeitende zweite Destillations- 
kolonne (7), bestehend aus Verstarkungs- und 
Abtriebsteil, geleitet werden, als Kopfprodukt (8) 
der zweiten Destillationskolonne (7) ein an Trio- 
rs xan angereichertes Gemisch gewonnen wird, und 
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als Sumpfprodukt (9) der zweiten Destinations- 
kolonne (7) eine an Formaldehyd angereicherte 
Losung als Rucklauf direkt unter Umgehung der 
Reaktionszone in die unter Druck arbeitende erste 
Destillationskolonne (2) zuruckgelettet wird. 

Revendicatton 

Pro cede de preparation de trioxane, a partir de 
solutions de formaldehyde du commerce, 
aqueuses, les solutions de formaldehyde (1 ) etant 
envoyees dans une colonne de distillation (2) 
operant au-dessus de la pression atmosph6rique, 
I'eau (3) etant separee au fond de la colonne de 
distillation (2) et le produit de tete (4) enrichi en 
formaldehyde etant d6tendu dans une zone de 
reaction (5) operant a une pression inf6rieure § 
ceiie de la colonne de distillation (2), caracterise 
par le fait que les produits de reaction (6) venant 
de la zone de reaction (5) sont envoyes dans une 
seconde cotonne de distillation (7) operant sous 
une pression inferieure a celle de la zone de 
reaction (5) et formers d'une partie concentration 
et d'une partie separation, un melange enrichi en 
trioxane est obtenu comme produit de tete (8) de 
la seconde colonne de distillation (7) et, comme 
produit de fond (9) de la seconde colonne de 
distillation (7), une solution enrichie en formalde- 
hyde est renvoyee, comme reflux, directement, 



en contournant la zone de reaction, dans la 
premiere colonne de distillation (2) operant sous 
pression. 

5 Claim 

A process for the preparation of trioxane from a 
commercial aqueous formaldehyde solution in 
the presence of an acidic catalyst, in which said 

io solution (1) is passed into a distillation column (2) 
operated under superatmospheric pressure, 
water (3) is separated off at the bottom of this 
column (2), and the top product (4), which is 
enriched in formaldehyde, is let down into a 

15 reaction zone (5) operated under lower pressure 
than the distillation column (2), wherein the pro- 
ducts (6) obtained in the reaction zone (5) are 
passed into a second distillation column (7) com- 
prising a rectifying section and stripping section, 

20 and operated under a pressure which is lower 
than that of the reaction zone (5), a mixture 
enriched in trioxane is obtained as the top pro- 
duct (8) of the second distillation column (7), and 
a solution enriched in formaldehyde is taken off 

25 as the bottom product (9) from the second distilla- 
tion column (7) and fed, as a reflux, directly, 
circumventing the reaction zone, into the first 
distillation column (2) operated under super- 
atmospheric pressure. 
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